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In a process for forming phosphate coatings on metal surfaces of iron or steel by means 
of aqueous phosphating solutions based on magnesium phosphate, solutions are used 
which contain 0.2 to 4 g/l of magnesium, 1 to 20 g/l of phosphate (calculated as P205) 
and, as accelerator, a peroxide compound, in particular H202, and are free of those 
inorganic substances which cannot-be precipitated with calcium hydroxide in the neutral 
or alkaline range. Preferably, phosphating solutions are used which additionally contain 
activators which can be precipitated by calcium hydroxide in the neutral or alkaline range. 
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0 Verfahren zur Erzeugung von PhosphatUberzUgen. 

@ Bei einem Verfahren zur Erzeugung von 
PhosphataberzQgen auf MetalloberflSchen aus Eisen 
Oder Stahl mittels wSssriger Phosphatierungsldsun- 
gen auf Basis Magnesiumphosphat setzt man L5- 
sungen ein. die 0,2 bis 4 g/l Magnesium, 1 bis 20 g/l 
Phpspfiat (ber. als P2O5) sowie als Beschieuniger 
Peiroxidverbindung. insbesbndere H2O2. enthalten 
und frei von solchen anorganischen Substanzen 
sind, die nicht mit Calciumhydroxid Im neutralen 
Oder alkallschen Bereich fMllbar sind. 

Vorzugsweise setzt man Phosphatierungsl5sun- 
gen ein, die zusatzlich im neutralen oder alkalischen 
Bereich mit Calciumhydroxid fSllbare Aktlvatoren 
enthalten. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeu- 
gung von PhosphatUberzUgen auf Metalloberfla- 
chen aus Eisen Oder Stahl mittels wSssriger. Be- 
schleuniger enthaltender PhosphatierungslSsungen 
auf Basis Magnesiumphosphat. s 

In der metallverarbeitenden Industrie wird im 
groBen Umfang das Verfahren der Erzeugung von 
PhosphatUberzGgen mittels wassriger Phosphatie- 
rungslosungen angewendet. Die mit diesem Ver- 
fahren auf den behandelten Metalloberflachen er- io 
zeugten Phosphatschichten aienen insbesondere 
zum Korrosionsschutz und als Lackhaftgrund sowie 
zur Erieichterung der spanlosen Kaltumformung so- 
wie des Qleitens. 

Derartige Phosphatierverfahren curbeiten bei- 75 
spielsweise mit Phosphatierungslosungen. die ei- 
nen pH-Wert zwischen etwa 1 ,8 und 3,8 aufweisen 
und Zink- und Phosphationen als verfahrensbestim- 

-mende Komponenten-enthalten. AuBer dem Kation 

Zink konnen noch weitere Kationen, z. B. Ammoni- 20 
um. Calcium. Kobalt, Eisen. Kalium. Kupfer, Natri- 
um. Magnesium und Mangan anwesend sein. Zur 
Beschleunigung der Phosphatschichtbildung wer- 
den den Phosphatierbadern im allgemeinen Oxida- 
tionsmittel. z. B. Bromat, Chlorat. Nitrat. Nitrit. orga- 25 
nische Nitroverbindungen. Perborat, Persulfat, 
Wasserstoffperoxid zugesetzt. FQr die Oxidation 
von Eisen(ll) zu Eisen(lll) kann auBerdem sauer- 
stoffhaltiges Gas verwendet werden. 

Eine andere Art von Phosphatierverfahren ist 30 
die sogenannte Elsenphosphatierung Oder "nicht- 
schichtbildende Phosphatierung". Sie arbeitet Ubli- 
cherweise mit Phosphatierungslosungen auf Basis 
Alkaliphosphat. gelegentlich jedoch auch mit Ge- 
halten an Magnesium-, Calcium- und Barlumphos- 35 
phat. Derartige Verfahren sind vergleichsweise ein- 
fach in der DurchfUhrung und mit geringen Kosten 
verbunden. Sie fOhren zu PhosphatOberzOgen mit 
fOr viele Faile ausreichender Qualitat. insbesonde- 
re, wenn die hiermit versehenen Gegenstande nicht 40 
hohen korrosiven EinflOssen ausgesetzt sind. 

Den beiden vorgenannten Verfahrensarten ist 
gemeinsam. daB die Phosphatierungslosungen im 
Tauchen. Fluten oder Spritzen mit den zu behan- 
delnden WerkstUckoberflSchen In BerOhrung ge- 45 
bracht werden. Wahrend der Kontaktzeit, die zwi- 
schen wenigen Sekunden bis zu ca. 15 Minuten 

betragen_kann, bilden_sich_durch chemische. Reak- 

tion mit dem Metall festverwachsene Phosphat- 
schichten. Da fUr eine Weiterverarbeitung auf der 50 
Oberflache verbliebene Reste der Phosphatie- 
rungsldsung in der Regel storen, wird nach der 
Phosphatierung grOndlich mit Wasser gespUlt. 

Bei einem Verfahren der sogenannten "nicht- 
schichtbildenden Phosphatierung" ist s bekannt. 55 
zur Verbesserung des Widerstandes von Metall- 
oberflMchen gegenUber korrosiven Angriffen einen 
PhosphatOberzug aufzubringen durch Behandlung 



mit Losungen, die vorwiegend Phosphorsaure 
und/oder ein nichtschichtbildendes Phosphat ent- 
halten (GB-PS 517 049). Als nichtschichtbildende 
Phosphate sind Alkali-. Ammonium- und Magnesi- 
umphosphat genannt Sie werden als vorteilhaft 
bezeichnet, well sie gUnstig erhaltlich sind und im 
Vergleich zu Zink-, Mangan-, Cadmium- oder Ei- 
senphosphat wenig Schlamm bilden. Die Losungen 
konnen weiterhin kleine Mengen von Nitrit, Nitrat 
Oder Sulfit und hochstens kleine Mengen schlcht- 
bildender-Phosptiate-enthalteTi:— 

Diesem Verfahren haftet jedoch der Nachteil 
an. daB es insbesondere durch die vorgenannten 
Gehalte an Nitrit, Nitrat und Sulfit. aber auch bei 
Verwendung von Alkali- oder Ammoniumion als 
nichtschichtbildendes Kation, bei der nachfolgen- 
den SpUlung zu Abwassern fGhrt, die nicht ohne 
aufwendige Nachbehandlung entsorgt werden kon- 
_nen. 

Damit wird jedoch ein erhebljcher Teil des Vor- 
zugs der an sich kostengOnstigen "nichtschichtbil- 
denden Phosphatierverfahren" aufgezehrt. 

Aufgabe der Erfindung ist es. ein Verfahren zur 
nichtschichtbildenden Phosphatierung bereitzustel- 
len, das die bekannten. insbesondere vorgenannten 
Nachteile nicht aufweist und dennoch kostengUn- 
stig und einfach in der DurchfUhrung und Uberwa- 
chung ist. 

Die Aufgabe wird gelost, in dem das Verfahren 
der eingangs genannten Art entsprechend der Er- 
findung derart ausgestaltet wird, dafi man die Me- 
talloberflMchen mit Phosphatierungslosungen in 
Kontakt bringt, die 0.2 bis 4 g/l Magnesium. 1 bis 
20 g/I Phosphat (ber. als P2O5) sowie als Beschleu- 
niger Peroxidverbindung enthalten und frei von sol- 
chen anorganischen Substanzen sind. die nicht mit 
Calciumhydroxid im neutralen oder alkalischen Be- 
reich fallbar sind. 

Die vorstehend verwendete Formulierung "auf 
Basis Magnesiumphosphat" soil zum Ausdruck 
bringen, daB Magnesiumphosphat bzw. das Kation 
Magnesium den Uberwiegenden Anteil der in der 
Phosphatierungslosung vorhandenen Phosphat- 
komponente bzw. Kationen stellt. 

Besonders geeignete innerhalb des erfindungs- 
gemafien Verfahrens zum Einsatz kommende Be- 
schleuniger sind H2Q2. Perphosphat und Percarbo- 
jat._ 

Entsprechend einer bevorzugten Ausgestaltung 
der Erfindung bringt man die Metalloberflachen mit 
Phosphatierungsl5sungen in Kontakt, die als Be- 
schleuniger H2O2 enthalten. Dabei ist es zweckma- 
6ig, die Konzentration derart zu wShlen, daB die 
Phosphatienjngsl5sung H2O2 in Mengen von 0,02 
bis 0.2_g/l enthMlt. 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Er- 
findung sieht vor. die Metalloberflachen mit 
PhosphatierungslSsungen in Kontakt zu bringen. 
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die zus^tzlich Aktivatoren enthalten. Diese Aktivato- 
ren mUssen jedoch ihrerseits im neutralen oder 
afkalischen Bereich mit Calciumhydroxid fallbar 
- sein. Besonders vorteilhaft sind-folgende Aktivato- 
ren mit den jeweiis angegebenen Konzentrationen 

0,01 - 0.2 g/l M0O3 

0.01 - 0,2 g/l WO3 

0.01 - 0.2 g/I VO3 

0,1 - 2 g/l F 

0.01 - 0.2 g/l Ni 

0.01 - 0.2 g/l Mn 

0.01 . 0.2 qA Zn 

0.1 - 1 g/l Ca und/oder 

0.001 - 0.02 g/l Cu 
Da das Phosphatierungsbad frei von solchen Kom- 
ponenten sein soil, die mit Calciumhydro xid im 
~ neutralen^ Oder alkalischen Bereich nicht fSIIbar 
sind, sind zum Ansatz und zur Erganzung des 
Bades nur solche Chemikalien geeignet, durch die 
keine lonen eingebracht werden, die zu wasserlos- 
lichen Salzen fUhren. Ebenso verbietet sich bei- 
spielsweise die Verwendung von Bromat. Chlorat, 
Nitrat. Nitrit oder Sulfit als Beschleuniger. Oxalate, 
Sulfate gegebenenfalis auch Ruoride konnen in der 
Phosphatierungslosung vorhanden sein. Die ZulMs- 
sigkeit der einzelnen Badkomponenten kann da- 
durch geprUft werden, da6 eine Badprobe mit Cal- 
ciumhydroxid auf einen pH-Wert von 8.5 gebracht 
und dann in dem Uberstehenden Wasser der Salz- 
gehalt (Anionen und Kationen) bestimmt wird. Der 
im Uberstehenden Wasser vorhandene Salzgehalt 
sollte dann nicht hoher als in Qblichen Brauchwas- 
sern, d. h.. nicht hoher als etA'a 500 mg/l sein. 
Ebenso wie zum Ansatz der PhopshatierungslS- 
sung keine Verbindungen verwendet werden dOr- 
fen. die nicht mit Calciumhydroxid im neutralen 
Oder alkalischen Bereich fallbar sind, ist auch bei 
der Erganzung darauf zu achten, daB keine derartl- 
gen Substanzen eingebracht werden. Demzufolge 
empfiehit es sich, bei der ErgSnzung mindestens 
einen Tail des das Phosphatierungssystem bestim- 
menden Kations Magnesium in Form von Oxid, 
Hydroxid und/oder Carbonat einzubringen. 

Die Applikation der Phosphatierungslosung 
kann auf Ubiiche Weise, z. B. durch Spritzen. Tau- 
chen Oder Fluten. erfolgen. Je nach Form der App- 
likation und enrt^Onschter Beschaffenheit der 
Phosphatschicht, z. B. hinsichtlich Schichtdicke, 
kann die Behandlungsdauer 5 Sekunden bis einige 
Minuten betragen. Das Schichtgewicht der erzeug- 
ten Phosphatschicht liegt im allgemeinen zwischen 
0.1 und 1,0 g/m^. Je nach Behandlungsbedingun- 
gen konnen auch hdhere Schichtgewichte erretcht 
werden. Sofern eine gesonderte pH-Wert-Einstel- 
lung erforderlich ist. erfolgt sie im allgemeinen mit 
PhosphorsSiur . 

Vor und nach der Stufe der Phosphatierung 
konnen die Ubiichen Behandlungsmafinahmen er- 
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griffon werden. So kSnnen die MetalloberflSchen 
Oblicherweise zuvor einer Reinigungsbehandiung 
zur Entfemung von Fett und Schmutz, z. B, mit 
Hilfe eihes alkalischen ReihTgers, unterworfen wer- 
5 den. Sofem n5tig. kann sich eine Beizbehandlung 
zur Entfernung von Rost anschlieBen. Zwischen 
Reinigen. gegebenenfalis Beizen, und Phosphatie- 
ren wird in der Regel grGndlich mit Wasser ge- 
spUlt. 

10 Wenn die zu phosphatierenden WerkstOcke nur 
mSfiig verunreinigt sind und daher auf eine geson- 
derte Reingungsstufe verzichtet werden kann oder 
soli. kSnnen im erfmdungsgemSlBen Verfahren ein- 
zusetzende PhosphatierungslSsungen Tenside 

75 Oder Emulgiermittel unterschiedlichster Art, z. B. 

splche. die, auch_bei der_Metallreinigung Verwen- - 

dung finden. enthalten. Sie mUssen selbstverstand- 
lich mit der PhosphatierlSsung vertraglich sein. 
Nach der Phosphatierung findet im allgemeinen 

20 eine WasserspOlung und eine Nachbehandiung mit 
beliebigen NachspOlmitteln. wie Chrom(IV)/Chrom- 
(lll)-Losung. statt. Nach einer gegebenenfalis er- 
neuten WasserspUlung wird die Metalloberflache 
schlieBlich getrocknet. 

25 Die Erfindung wird anhand der folgenden Bei- 

spiele beispielsweise und naher erIMutert. 

Beispiel 1 

30 KUhlschrankgehMuse aus Stahl der Qualitat RSt 

1203 wurden nach dem folgenden FQnfzonenver- 
fahren zur Pulverbeschichtung vorbereitet. 

Zone 1: Reinigen mit einem mildalkalischen 
Reiniger (5 g/I) bei 60 'C durch 2 
35 minN. langes Spritzen. 

Zone 2: 30 sec. SpUlen mit Wasser von 

Raumtemperatur. 
Zone 3: Phosphatieren durch 2 min. langes 
Spritzen mit einer Phosphatierungs^ 
40 losung von 60*C. enthaltend: 

0.55 g/I Mg 

3.3 g/I Phosphat (ber. als P2O5) 
30 mg/I H2O2 

pH-Wert der Phosphatierungslb- 
45- sung ca. 5. 

Zone 4: SpUlen mit Wasser von Raumtem- 
peratur. 

Zone 5: NachspUlen mit vollentsalztem 
Wasser. Trocknen. 
50 Die nach dem vorstehend beschriebenen Ver- 

fahrensgang erzeugten Phosphatschichten waren 
gleichmMBig deckend und bildeten einen einwand- 
freien Haftgrund fOr die anschlieBende Pulverbe- 
schichtung. 

55 Das in Zone 4 anfallende SpUlwasser. das ei- 

n n pH-Wert von 5,3 und ine LeitfShigkeit von 320 
uS . cm~^ aufwies, wurde aufbereitet. indem soviel 
AufschlMmmung von Ca(0H)2 in Wasser zugesetzt 
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wurde, bis die Mischung inen pH-Wert von 9,0 
besaB. Die LeitfShigkeit des aufbereiteten SpUlwas- 
sers nach Abtrennung des Niederschlages betrug 
110 uS . cm~\ Es konnte zu emeuten SpGlzwek- 
ken in Zone 4 eingesetzt werden. 

Beisplel 2 

KOhlschrankgehause der in Beisplel 1 genann- 
ten Art wurden ebenfalls fOr die anschlieBende Pul- 

3il5eschtehtting-naeh-denri-naehstehend-sklz2ierten 

Dreizonenverfahren behandelt. Hierbei erfolgten 
Reinigung und Phosphatierung mit einer Losung in 
Zone 1. 

Zone 1: Reinigen und Phosphatieren mit ei- 75 
ner Losung von 50 " C Durch 2 min. 
langes Spritzen, pH-Wert der L6- 
sung ca. 5. 

Die Losung enthlelt: _ 

0,55 g/l Mg 20 
3.3 g/l Phosphat (ber. als P2O5) 
30 mg/l H2Q2 

0.5 g/l nichtionogenes Tensid 
Zone 2: 30 sec. langes SpUlen mit Wasser 

von Raumtemperatur. 25 
Zone 3: Passivlerendes NachspDIen mit 

CrVI enthattender Losung. anschlie- 

Bendes Trocknen. 
Auch die nach diesem Verfahrensgang erzeug- 
ten Phosphatschichten waren glelchmafiig deckend 30 
und vermittelten Im Zusammenliang mit der nach- 
folgenden Pulverbeschichtung einen hervorragen- 
den Korrosionsschutz. 

Neben der Aufbereitung des SpQIwassers der 
Zone 2. die analog zu Beisplel 1 erfolgte. muBte 35 
wegen der Aufnahme von Fett. 6I und anderen 
Verunreinigungen die Reini- 

gungs/Phosphatierungslosung der Zone 1 von Zeit 
zu Zeit neu angesetzt und damit die verbrauchte 
Losung aufbereltet werden. 4o 

Hierzu wurde die verbrauchte Losung (pH-Wert 
ca. 4.9; LeitfShigkeit 2480 uS . cm-^) zunSchst 
zwecks Entfemung der organischen Verunreinigun- 
gen einer Ultrafiltration unterworfen. AnschlieBend 
wurde soviel einer Aufschlammung von Ga(0H)2 in 45 
Wasser zugesetzt, bis ein ph-Wert von 9.0 erreicht 
wurde (LeitfMhigkeit 140 uS . cm"^). Durch diese 
MaBnahme wurden jiicht nur die phosphatierungs- 
wlrksamen Bestandteile der Losung^ sondern auch 
die von ihr aufgenommenen Verunreinigungen ent- 50 
femt. so daB nach Abtrennung des Niederschlages 
die aufbereltete L5sung in die Kanalisation abge- 
lassen Oder zu SpGlzwecken bzw. zum Ansatz ei- 
ner neuen R inigungs/Phosphatierungslosung ver- 
wendet werden konnte. 55 



PatentansprUch 

1. Verfahren zur Erzeugung von PhosphatOberzQ- 
gen auf Metalloberfl3chen aus Eisen oder 
Stahl mittels wassriger, Beschleuniger enthal- 
tenden Phosphatierungsl5sungen auf Basis 
Magnesiumphosphat, dadurch gekennzeichnet. 
daB man die Metalloberflachen mit Phosphatie- 
rungslosungen in Kontakt bringt. die 0,2 bis 4 
g/l Magnesium, 1 bis 20 g/l Phosphat (ber. als 

P20&j^sQwle als BeschJeunigerJBeroxidyerbin^ 



dung enthalten und frei von solchen anorgani- 
schen Substanzen sind. die nicht mit Calci- 
umhydroxid im neutralen oder alkalischen Be- 
reich fallbar sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die MetalloberflMchen mit 

Phqsph^tiemngsI5sungen in Kontakt bringt, die 

als Beschleuniger H2Q2 enthaftenT ~ 

a Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Metalloberflachen mit 
Phosphatierungslosungen in Kontakt bringt, die 
H2O2 in Mengen von 0,02 bis 0,2 g/l enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3. dadurch 
gekennzeichnet. daB man die Metalloberfla- 
chen mit Phosphatierungslosungen in Kontakt 
bringt, die zusatzlich Aktivatoren enthalten. die 
im neutralen oder alkalischen Bereich mit Cal- 
ciumhydrdxid fallbar sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man die Metalloberflachen mit 
Phosphatierungslosungen in Kontakt bringt. die 
als Aktivatoren 

0.01 - 0.2 g/l M0O3 
0,01 - 0,2 g>1 WO3 
0.01 - 0.2 g/l VO3 
0.1 - 2 g/l F 
0.01 - 0.2 g/l Ni 
0,01 - 0,2 g/l Mn 
0,01 - 0.2 g/I Zn 
0,1 - 1 g/l Ca und/oder 
0.001 - 0.02 g/l Cu 
enthalten. 
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